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研究成果の概要（和文）：プルシャンブルー類似体は、遷移金属とシアノ基の共有結合によるジ
ャングルジム構造とその構造に収容されるアルカリ金属から構成される。プルシャンブルー類
似体薄膜のイオンインターカレーション関して、(1)全固体高速イオン素子、(2)イオン経路の
解明、(3)斜出射深さ分解 XAFSによる膜厚方向のイオン分布解析、(4)Naサイトの決定、(5)リ
チウムイオン電池正極特性、(6)超高速放電、(7)リチウムイオン濃度の関数として基礎物性、
(8)高効率セシウム除染機能、(9) ナトリウムイオン電池正極特性、等の成果を得た。申請時の
計画を遥かに超えた成果が得られる。 
 
研究成果の概要（英文）：Prussian blue analogues consists of jungle-gym-type host framework 
due to covalent bonding between transition metal ion and cyano group and guest alkali 
ions. We obtained following results: (1) all-solid ion device, (2) determination of the 
ion conduction path, (3) ion distribution analysis based on depth-resolved X-ray 
absorption spectroscopy, (4) determination of the Na site, (5) excellent cathode 
properties in lithium-ion secondary battery, (6) ultra-rapid discharge process, (7) 
structural and electronic properties against lithium-ion concentration, (8) 
highly-efficient decontamination of radioactive Cesium-ion, and (9) excellent cathode 
properties in sodium-ion secondary battery. Thus obtained results are far beyond the 
original proposal. 
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１．研究開始当初の背景 
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著に変化することを知っていた。、 
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(2) 研究代表者は、プルシャンブルー類似体
薄膜を電解液を介さずにイオン移動を起こ
すことを見出した。 
(3) 両者を融合することにより、新規の電圧
誘起物性が期待できると考えた。 
(4) なお、研究期間中に、東日本大震災およ
び福島原発事故があり、現実の問題として、
プルシャンブルー類似体薄膜を社会に役立
てることができないか、と考えるようになっ
た。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究の目的は、アルカリ金属濃度-温度
相図の作成、電圧による物質移動の機構解明、
電圧印加による磁性・構造制御、である。 
 
３．研究の方法 
(1)電解析出法で組成の異なるシアノ架橋金
属錯体膜を作成する、電解液中での酸化・還
元により、アルカリ金属濃度(x)を制御する。
X線回折、SEM観察、ICP分析で膜の評価を行
う。アルカリ金属濃度(x)の関数として、構
造（X線回折）、電子状態（X線吸収、可視吸
収）を測定し、物性相図を作成する。 
 
(2)組成の異なるシアノ架橋金属錯体薄膜を
接合し、膜厚方向に電圧を印加しアルカリ金
属を移動させる。系統的な実験を行うことに
より、アルカリ金属の移動速度の支配要因を
明らかにする。 
 
(3)電圧による価数制御性を利用して、強磁
性転移温度や構造の制御を目指す。 
 
４．研究成果 
(1)全固体イオン素子: 組成の異なるシアノ
架橋金属錯体薄膜を接合し、電圧を印加する
と薄膜観をイオン移動させることができる。
この現象を利用して、1 秒程度の高速エレク
トロミズズムを実現した。さらに、この効果
を利用して、磁気転移温度の制御に成功した。
電流応答とエレクトロクロミズムの同時測
定を行い、電圧による物質移動の機構を解明
した。 
 
(2) イオン経路の解明:欠損の少ないコバル
トプルシャンブルー類似体薄膜を作成し、イ
オンインターカレーションとアルカリ金属
イオン半径との相関を調べた。イオン半径の
小さな Na イオンと K イオンはインターカレ
ーションを示すが、Rbイオンと Cs イオンは
インターカレーションを示さないことが分
かった。図 1に第一原理計算で導出したイオ
ンポテンシャルを示す。計算は、実験結果を
再現した。 
 
(3) 斜出射深さ分解 XAFS による膜厚方向の
イオン分布解析: 斜出射深さ分解 XAFS をイ
オンインターカレーションに適用し、プルシ
ャンブルー類似体ヘテロ接合薄膜の深さ方
向のイオン分布を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)Na サイトの決定：マンガンプルシャンブ
ルー類似体の放射光粉末 X線回折データーを
リートベルベルト構造解析し、結晶学的な Na
サイトを決定した。さらに、Naサイトの秩序
-無秩序転移（図 2）が立方晶-三方晶転移を
駆動することを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) リチウムイオン電池正極特性: マンガ
ンプルシャンブルー類似体薄膜およびコバ
ルトプルシャンブルー類似体薄膜は、容量、
サイクル特性、レート特性、ともに優れたリ
チウムイオン電池正極材料であることを実
証した。この結果は、毎日新聞、科学新聞、
日刊工業新聞、等で大きく取り上げられた。 
 
(6) 超高速放電：マンガンプルシャンブルー
類似体薄膜が、大きなリチウムイオン拡散係
数を反映して、超高速放電を示すことを明ら
かにした。約１秒で放電が完了し、高出力二
次電池へ展開が期待される。この結果は、毎
 
図 2：秩序-無秩序転移モデル 
 
 
図１：アルカリ金属ポテンシャル（計算） 
  
日新聞、科学新聞、日刊工業新聞、等で大き
く取り上げられた。 
 
(7) リチウムイオン濃度の関数として基礎
物性：放射光 X線回折と X線吸収実験を利用
して、リチウムイオン濃度の関数としてマン
ガンプルシャンブルー類似体およびコバル
トプルシャンブルー類似体の構造と電子状
態を明らかにした。その結果、両者とも理想
的な二電子反応を示すことが明らかとなっ
た。 
 
(8)高効率セシウム除染機能：プルシャンブ
ルー類似体の水溶性セシウム除去能力を見
極めるために、系統的な実験を行った、その
結果、マンガンプルシャンブルー類似体がき
わめて高い除去能力を示すことを発見した。
さらに、放射性セシウムを用いて、現実の汚
染濃度での実験を行った。その結果、放射能
レベルを 4000 分の 1 まで低減できることが
分かった。この結果は、日経新聞、日経産業
新聞、HNHK水戸放送、等で大きく取り上げら
れた。 
 
(5) ナトリウムイオン電池正極特性: 元素
戦略の観点から。ナトリウムイオン電池は次
世代二次電池であると期待されている。我々
は、マンガンプルシャンブルー類似体薄膜お
よびコバルトプルシャンブルー類似体薄膜
は、容量、サイクル特性、レート特性、とも
に優れたナトリウムイオン電池正極材料で
あることを実証した。 
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